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はじめに
イオン重合には、活性種が重合中に失活することなく、モノマーが存在する限り続く、リピング







グ的な重合挙動の報告 2 )がなされてきているが、イオン重合のような理想的なリピング系はない 。
いま、メタクリ jレ酸メチ Jレ (MMA) と 1 、 4- ジフェニ)レブタジイン (D P B) 混合系にアゾ
ピスイソブロニトリル (A I B N) 開始剤を添加して加熱すると、 MMA の成長ラジカルと異なる













2-1-2 1 句 4 ージフヱニルブタジイン (DP B) の合成 4 ， 5) 
V=CH 円ridine O:! g凶
CIC12 。一一-0
フェニ jレアセチレン 1 , 4 ージフエニルプタジイン (DPB)
温度計、還流冷却器を付けた三つ口フラスコに、ピリジン、塩化第二銅およびフエニルアセチレ
ンを取り、酸素ガスを吹き込みながら激しく撹枠し、 3 OOC で 3 時間反応した 。 反応終了後、水で
処理し、目的物をジエチ jレエーテルで抽出した。粗DPBはエタノー Jレで再結晶を繰り返し精製した。
(収率 83% 、融点 86~87 'C) 





03〆c\OD + NaOS04 一一
ヘc/c NaCN 
02S04 + 020 
重水素化アセトンーd 6 アセトンシアンヒドリン
温度計、還流冷却器、滴下ロートを付けた三つ口フラスコにシアン化ナトリウム (N a C N) お
よぴ重水素化アセトン -d を取り 滴下ロートより 95%硫酸(重水素化 D"SO.-d ,,) 6 、 2~'-'4 ~2 
を撹祥しながら滴下した。反応系は 10~20 'Cに保つ。 反応終了後、目的物をジエチルエーテ jレ
で抽出し、減圧蒸留して精製した。(収率 82%、沸点 8 1 'c/ 1 5 mm H g ) 







メタクリル酸メチ jレ (MMA-d 8 )
温度計、還流冷却器、滴下ロートを付けた三つ口フラスコに、硫酸 (D 2 S0 4 -d 2 ) を取り、
60 'Cで撹祥しながらアセトンシアンヒドリンを滴下する。 滴下終了後、反応系は高温(約 140
'C)で 1 時間加熱する。冷却後、さらに重水素化メタノール (CD .， OD-d.) を滴下しながら、3 





2-2-1 電子スピン共鳴 (E S R) の測定
MMA、 DPB 、 AIBN およぴベンゼンを ESR 石英試料管に取り、常法(2-2-2 の方法)
により脱気、封管した後、 70 "Cで加熱して ESR を測定した。
ESR は日本電子製の JEOL-FEIX-ESR装置を使用した 。
2-2-2 ラジカル重合方法
MMA、 DPB 、 AIBNおよびベンゼンをガラス製の重合反応容に取り、真空ラインを用いて
凍結ー溶融を繰り返しながら脱気封管後、所定温度で重合反応を行った。反応終了後、多量の沈殿
剤(メタノール)中に投入し、ポリマーを沈殿させた。
2 -2 -3 分子量、分子量分布測定
分子量及ぴ分子量分布は Shimadzu LC-IOAD型により、カラムは Sheodex









され、 ESR スベクト jレのパターンはMMA の
成長ラジカルのパターンとは異なることが報告
3 ) されている
例えば、 MMA~AIBN混合系を 60 "Cで
1 5 時間加熱すると MMAの成長ラジカルのス
ペクト Jレが観測される (Fig.1a) 。しか
しながら、 MMA-DPB-AIBN混合系を










Fig.l ESR spectra 
a) MMA + AIBN system 
fAIBNj=O.03molll , 60t , 15hrs 
b) MMA + DPB + AIBN system 
[DPBj=O.3mol/l. [AIBN)=O.03inol/l 
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Fig.2 E{t>ct of MMA monomt>r concentration 
IDPB)=O.3mol/l. IAIBNI=O.03mol/l. Solvent; benzene 
Temp. 70't • Time 120min 
[DPB] =0. 3mo 1/1 、 [AIBN] =0. 03mo1/1 の条件下で生成するラジカ









す ESR スベクトルのパターンの変化を F i g. 
3 に示す。 これから ESR スベクトルのパター
」主吋
ンは時間とともにわずかに変化するが、 7 0 t:
で長時間( 7 8 時間)加熱しでも ESR スベク
トルは観測される 。 尚、ラジカ Jレ開始剤のA 1 
BN は 70 tで約 4 8 時間加熱するとほとんど
Fig.3 Dependence of spectral patt.ern on time 
IMMA]= 1.0mol/l , IDPB]=0.3mol /l, 
fAIBN]=0.03mol/l , Temp. 70'C 
消費される 。





測定した。 F i g. 4 に MMA と MMA-d 8 を用いた時
の ESR スペクトルを示す 。 両者に明らかな相違が認めら
れ、この安定ラジカルにはMMAモノマーが関与しいるこ
とが分かる 。




Fig.4 ESR spectra 
a) MMA. b) MMA'd8 
IM(= 1.0molll. IDPB(=0.3mol/l. 
IIAIBN]=0.03molll , 
Temp. 70t 








器を F i g. 5 に示す (E
の部分を真空ラインに接
No [MMA1 Time Yield Mnb Mw/Mn 
molll hr 9 
1 1.0(0.3g) 48 0.21 11900 1.6 
2 1.0(0.3g) 48 
+ 0.6g +24 0.37 16700 2.9 
.) (OPB] =0. 問。 1/1 ， (AIBN] =0. 03mol/l , 
Solv ・ n t; b ・ n z e n ・
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N o. 1 
(Tab.l) 
I ¥ 
N o. 2 
32 36 "0 " 
Elution YOlum.. ml 
Flg.6 GPC cUl'ves of poly(MMA) obtained at 70'C in benzene 
a} First stage: [MMA["'l.Omol/l. 48hr 
A の部分 b) Second stage: After the fil'st stage' polymerization a portion 
には所定 of 0.6g of MMA was added and heated for additional 24hr 






Flg.5 MMA polymerization reactor 
MA 、 DPB およびAIBN を混合したベンゼ、ン溶液を取り 70t で 4 8 時間重合させた後、 B の
部分の一定量のMMA をAの部分に添加し、さらに続いて 70t で 2 4 時間加熱した。 得られた重




1) MM A -D P B -A 1 B N混合系において生成するラジカルは、 MMAのベンゼン希薄溶液
中でも 70t という高温で安定に存在する 。
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